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Представлены результаты исследований роста из растворов органических кристаллов нового π-со-
пряженного линейного олигомера (Hex-O-Ph)2-BTD, состоящего из бензотиадиазольного (BTD),
фенильных (Ph) и оксазольных (O) фрагментов и н-гексильных концевых заместителей. Хорошо
растворимые при 20°С в н-гексане (1.7 г/л) и ацетоне (1.9 г/л) кристаллы (Hex-O-Ph)2-BTD форми-
руются в виде тонких пленок или пластинок длиною до 8 мм и толщиною около 10 мкм на межфаз-
ной границе жидкость–воздух в течение пяти суток. Методом дифференциальной сканирующей
калориметрии установлен полиморфизм и определены параметры плавления нового соединения.
Методом рентгеновской дифракции проанализирована структура монокристаллической пленки.
Установлено, что кристаллическая структура (Hex-O-Ph)2-BTD сформирована из плотноупакован-
ных слоев толщиною d001 = 2.39 нм в ориентации (001).

Ключевые слова: линейный π-сопряженный олигомер, рост кристаллов, раствор, дифференциальная
сканирующая калориметрия, рентгеноструктурный анализ.
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ВВЕДЕНИЕ
Линейные π-сопряженные олигомеры пред-

ставляют большой интерес для органической опто-
электроники, поскольку на их основе можно
сформировать качественные монокристалличе-
ские структуры с помощью различных ростовых
методик [1–5]. Олигомеры, содержащие в струк-
туре сопряженного ядра центральный бензотиа-
диазольный фрагмент, принадлежат новому и
малоизученному семейству органических полу-
проводников, характеризующихся большим сече-
нием поглощения, малой шириной запрещенной
зоны и высоким внешним квантовым выходом фо-
толюминесценции [6]. Недавно были представле-
ны результаты исследований роста, структуры и

люминесцентных свойств кристаллов тиофен-
фениленового олигомера с центральным бензо-
тиадиазольным фрагментом [7]. В [8] был изучен
рост из растворов кристаллов линейных олигоме-
ров с единым сопряженным ядром, состоящим из
групп фенила (Ph), оксазола (O) и бензотиадиазо-
ла (BTD), и с различными концевыми заместите-
лями. В настоящей работе исследован рост из
раствора кристаллов нового фенил-оксазольного
олигомера с центральным бензотиадиазольным
фрагментом в структуре сопряженного ядра и с
концевыми н-гексильными заместителями (Hex):
4,7-бис[4-(5-гексил-1,3-оксазол-2-ил)фенил]-2,1,3-
бензотиадиазол ((Hex-O-Ph)2-BTD):
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Данное вещество является изомером ранее ис-
следованного олигомера (Hex-Ph-O)2-BTD [8],
отличающееся от последнего взаимным распо-
ложением групп фенила и оксазола относитель-
но центрального бензотиадиазольного фрагмента.
Наличие концевых н-гексильных групп в структу-
ре молекулы (Hex-O-Ph)2-BTD значительно повы-
шает растворимость, что способствует улучше-
нию характеристик роста кристаллов из раство-
ров [9–12].

ЭКСПЕРИМЕНТ, РЕЗУЛЬТАТЫ
И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Растворимость и рост кристаллов

Для проведения экспериментов по росту кри-
сталлов предварительно была определена раство-
римость олигомера в н-гексане (ОСЧ) и ацетоне
(ОСЧ) путем взвешивания сухого кристаллическо-
го осадка после полного выпаривания насыщенно-
го раствора на аналитических весах AUW-220D
(Shimadzu) (I класс точности по ГОСТ 24104).
Растворимость вещества при 20°С в ацетоне ока-
залась несколько выше, чем в н-гексане: соответ-
ственно, 1.9 и 1.7 г/л.

Кристаллы (Hex-O-Ph)2-BTD были выращены
из раствора ацетона в условиях медленного изо-
термического испарения растворителя при 20°С.
Раствор вещества с начальной концентрацией
1.3 г/л подготавливали в стеклянном флаконе
объемом 20 мл с помощью ультразвуковой ванны
ПСБ-2835-05 до полного исчезновения осадка.
После охлаждения до комнатной температуры
раствор фильтровали с использованием однора-
зового политетрафторэтиленового фильтра с по-
рами диаметром 0.45 мкм и заливали в чистый

стеклянный флакон объемом 20 мл. Горлышко
флакона плотно закрывали пищевой фольгой, в
которой для медленного испарения проделывали
небольшое отверстие (d ~ 1 мм), после чего рас-
твор далее выдерживали в термостате. Крупные
пластинчатые кристаллы длиною до 8 мм (рис. 1)
были выращены в течение пяти суток. Кристал-
лические пленки плавали на поверхности жидко-
сти, а при встряхивании флакона оседали на дно.
Морфология кристаллов и их толщина была ис-
следована с помощью конфокального микроско-
па Olympus LEXT OLS 3100. Толщина крупных
кристаллических пленок (Hex-O-Ph)2-BTD со-
ставляла около 13 мкм. Поверхность кристаллов
неоднородная, имеет множество наростов, тре-
щин и макроступеней роста, которые формируют
общую текстурную картину (рис. 2).

Дифференциальная сканирующая калориметрия
и термогравиметрический анализ

Тепловые свойства кристаллов (Hex-O-Ph)2-
BTD исследовали в диапазоне температур 20–150°С
методом синхронного термического анализа. Од-
новременно измеряли тепловой поток методом
дифференциальной сканирующей калориметрии
(ДСК) и потерю массы методом термогравимет-
рического анализа на термоаналитическом ком-
плексе STA 449 F1 Jupiter (NETZSCH). Экспери-
менты проводили на образцах поликристалли-
ческих порошков в потоке сухого азота при
скорости нагревания и охлаждения 2 град/мин.
На рис. 3 приведены кривые ДСК исследуемого
вещества. Перед плавлением при Тtr = 81°С ста-
бильно появляется эндотермический пик, соот-
ветствующий полиморфному превращению с теп-
ловым эффектом ΔHtr = 11.0 Дж/г. На правом

Рис. 1. Кристаллы (Hex-O-Ph)2-BTD под ультрафио-
летовым светом.

2 мм

Рис. 2. Конфокальное микроизображение краевого
участка поверхности кристалла (Hex-O-Ph)2-BTD.

160 мкм
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склоне пика наблюдается особенность в виде пе-
региба (отмечена сплошной стрелкой), что может
соответствовать второму полиморфному перехо-
ду, пик которого не разрешается при данной ско-
рости нагрева. Наибольший пик при Тm = 110.8°С
соответствует плавлению вещества с теплотой
ΔHm = 40.5 Дж/г. После плавления при Тl = 121.0°С
едва определяется маленький пик (отмечен пунк-
тирной стрелкой), который, вероятно, характери-
зует мезоморфный фазовый переход в расплаве с
оценочным значением удельной энтальпии ∆Hl ≈
≈ 0.75 Дж/г. Потеря массы исследуемого веществ
на испарение в диапазоне температур термоцик-
лирования менее 1%.

Рентгеновская дифрактометрия

Структурный анализ монокристаллической
пластины (Hex-O-Ph)2-BTD был проведен на
порошковом рентгеновском дифрактометре Mini-
f lex 600 (Rigaku, Япония). Излучение CuKα, λ =
= 1.54178 Å. Скорость записи 2 град/мин. Ди-
фрактограмма монокристалла приведена на рис. 4.
Она представляет собой набор узких пиков, поло-
жение которых кратно углам 2θ ≈ 3.73°, соответ-
ствующим отражению от плоскостей (00l). Осно-
вываясь на представлениях об упаковке молекул
линейных олигомеров в кристаллах [4, 5, 7, 11, 13],
можно заключить, что кристаллическая структу-
ра (Hex-O-Ph)2-BTD представляет собой стопку
эквивалентных монослоев с ориентацией (001),
вдоль которых упаковка молекул максимально
плотная. Расчет межплоскостного расстояния по
уравнению Вульфа–Брэгга для первого максиму-
ма дает толщину мономолекулярных слоев d001 =
= 2.39 нм. Оценка суммы проекций длин связей
на ось молекулы (в предположении строго линей-
ной конформации) [14] дает ее приблизительную
длину lm ≈ 3.6 нм, откуда следует, что молекулы
значительно наклонены по отношению к плоско-
сти мономолекулярного слоя (001). Угол наклона
молекул (Hex-O-Ph)2-BTD относительно норма-
ли к плоскости слоя (001) можно приблизительно
определить как χ ~arccos(d001/lm) ≈ 48°.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования выявили сравни-
тельно высокие ростовые характеристики нового
линейного фенил-оксазольного олигомера с цен-
тральным бензотиадиазольным фрагментом, ко-
торый, в отличие от ранее исследованных молекул
с центральным бензотиадиазольным фрагмен-
том [7, 8], кристаллизуется в форме обширных
пленок или пластинок, а не игл. Хорошая раство-
римость, выраженная 2D-анизотропия роста мо-
нокристаллов (Hex-O-Ph)2-BTD, а также наличие
концевых алкильных заместителей являются бла-
гоприятными факторами для технологии форми-
рования ультратонких (несколько монослоев) мо-
нокристаллических пленок из растворов на под-
ложке при разработке оптоэлектронных устройств
с планарной геометрией (полевых и светоизлуча-
ющих транзисторов) [15, 16].
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Рис. 3. Кривая ДСК кристаллов (Hex-O-Ph)2-BTD.
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Рис. 4. Рентгеновская дифрактограмма монокристал-
лической пластинки (Hex-O-Ph)2-BTD.
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Crystals of Phenylene-Oxazole Oligomer with a Central Benzothiadiazole Fragment
V. A. Postnikov1, *, A. A. Kulishov1, **, M. S. Lyasnikova1, V. V. Grebenev1, M. S. Skorotetcky2,

O. V. Borshchev2, S. A. Ponomarenko2

1Shubnikov Institute of Crystallography, Federal Research Center “Crystallography and Photonics”,
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The results of the growth from solutions of organic crystals of a new π-conjugated linear oligomer (Hex-O-
Ph)2-BTD consisting of benzothiadiazole (BTD), phenyl (Ph) and oxazole (O) units and n-hexyl terminal
substituents are presented. Well soluble at 20°C in n-hexane (1.7 g/L) and acetone (1.9 g/L) (Hex-O-Ph)2-
BTD crystals are formed in the shape of films or plates up to 8 mm long and about 10 μm thick at the liquid–
air interface within five days. The polymorphism and the melting parameters of a new compound have been
determined by the method of differential scanning calorimetry. The structure of a single-crystal film is ana-
lyzed by Х-ray diffraction. The crystal structure of (Hex-O-Ph)2-BTD is found to be formed from close-
packed (001) layers with thickness d001 = 2.39 nm.

Keywords: linear π-conjugated oligomer, crystal growth, solution, differential scanning calorimetry, X-ray
diffraction analysis.
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